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Abstract (Basic): DE 1544690 B 

In production of microporous polymer sheets by curing water-in-oil 
type emulsions of curable polymers, inert substance is added which is 
immiscible or scarcely miscible with other constituents and forms 
second separate disperse phase. 
As artificial leather. 

Suitable substances for second disperse phase are haloalkanes and 
esp. alkanes. Continuous phase can consist of polymerisable monomer, 
unsaturated polyester and cross-linkable polymers, including 
polyurethanes. Polymerisation catalysts, emulsifiers, opt. filters, 
plasticisers and/or pigments are incorporated. 
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Patent Claims 



1 Process to produce a finely-porous molded part by curing a molding material which contains 
unsaturated, polymerizable components in monomeric soluble, cross-linkable polymers, fillers, 
plasticizers and/or colorants, and are present in form of a water-in-oil emulsion, whereby the 
water assumes the inner phase, characterized by materials being added to the molding material 
during the production of the emulsion, which form an emulsion and are not miscible or only 
very little both in water as well as with the polymerizable and cross-linkable portion, and 
which are inert towards the polymerizable and/or cross-linkable portions, so that two 
dispersants are formed independent of each other in the outer phase. 

2. Process according to Claim 1, characterized by using alkanes with a boiling point above 50 °C, 
preferably between 60 to 90 °C as second dispersant. 

3. Process according to Claim 1, characterized by using halogenated alkanes with a boiling point 
above 50 °C, preferably between 60 to 80 °C as second dispersant. 

4. Process according to Claimsl to 3, characterized by the molded parts undergoing heat 
treatment at temperatures above 100 °C. 

5. Process according to Claims 1-4, characterized by the heat treatment being conducted at 
temperatures above 100 °C in a water-vapor atmosphere. 
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Verfahrau sur Herstsllung von f einpcrosen? insbesondere 
bahn- o^er olattenf Srtaigen Ferrate ilen aus ^olymerisier- 
baren, in IForra eine;" Wasser-^in-Ol-Eraulsicn vorliegenden 
Formmassen 

Die Erifinduag beslsht sich auf ein Vsrfahren sur Hostel- • 
lun*; res > ?:.iipor8sea 9 insbesondere bahn- Oder plsttsnf ornd- 
gen borate ilea ?.us pclymerisierbaren, in Form ainer Nasser- 
i?j-Dl-Ernul3ion vorliegsnden Formmassen. 

JSs ist be&annt, porose Formteile durch Aush&rten von Wasser~ 
in- Jl-JSaiulaionen und Austreiben- dea Wassers nach der Polyme- 
rise/i.ioa zu erhalten* Sei diesem Verfahren dientdas als Dis~ 
persusa in der Emulsion vorliegende Wasser ala Porenbildner 
und muB, urn ein Zusamcaenf alien dea Porengefiiges su Vermel- 
den 9 solange in der Masse verbleiben, bis das polyiaerisie- 
rerifl-i Continuum ausreichend verfestigt ist, Aus diesem Gran- 
de sah"ie>Ven nur solche Stoffe fUr den Auf bau des Continuums', 
verwendba^, die bei Temp'eraturen unterhalb 100° C ausreichend 
n-usharten . Die diese Bedingung srf ullenden, bisher bekannten 
Stoffe aber aind fUr die Hers tellung von Formteilen wegen 
versehiedener Eigenschaf ten nicbt allgemein verwendbar<> 

Diese Foraraasse war im allgemein.^ zur Hauptsache aus unge- 

sattigten Polyestern aufgebaut* die eine ausreichende Vas« 

seraufnahma unter Bildung einer Wasser~in~Ol~Emulsion gestat- 

ten. Die Einatellung der fur die Emulgierung giinstigen Vis-; 

•kositat erfolgte durch den Zusats von verdiinnenden, polymeria 

t -.ierbaren Monomeren« 90 983 1 / 1 42 6 

BAD ORIGINAL ^ 2 



■ ~ * " 15U690 

Insbesondere f'Ur die He rgt editing bahn- oder plattenf orroiger 
Gegenstande, die gegebeoenfal la uiii Vert-tarl- ungeeinlagen ✓er 
sehen sein ur.d als K-ins tleder Verv;enclung find en konneii, 6chi 
die Mitverwendung elastischer, also vernotsbarer Stoffe wun- 
ochenswert^ liese S toffs 3ind Jedocfc nit Polyestern im all- 
gemeinen nur begrenzt miachbar, 30 dafi der fUr die Anhebung 
der physikali schen . vrcd mcohanischi-n fige/iachaf ten noiwen- 
dige Anteil an elastischen, vernets&baren Stoffen nicht er~ 
reicrbar schien« 

. Zur t)ber;vindung dieser Schwierigkeiten wira orf indungsge- 
m&fl vorgeochlagen, eine in Porro eirer Wasser-in-Ol-Emulsion 
vorliegende Purmmasse zur- VergroBerung des Porenteila zuaatz- 
lich mit einem weiteren Diapersum %xx versehenc 

Bur 3b die erf indurigs^eraaBe %finahme entstcbt/ein Dreiphasen- 
system, bei dem die polymeriaierten bzw. polymerisierbaren 
Anteile das Continuum bilden, wahrtnd das Mepersum einer~. 
seits aua Wasser und endererseits aus einem zweiten Stoff 
beateht, der sowohl mit Wasser wie auch mit den Komponenten 
das Continuums nicht oder nur b-i-grtazt miechbar ist. Als 
derartige Stoffe Bind im Rahman der vorliegenden Erfindung 
beaonders die Kohlenwaseerstoff e der Alkanreihe, im gewis- 
sen Ujnfang auch halogenierte Kohl ecwass era toff e der Alkan- 
reihe verwendbar ' _ 

0 ... 

Durch den Zusat2 von Alkanen wird ea mQglich, das Gesaa** 
porenvolurnen im PertigprodUkt, unabtaSngig vom Aufbau dea 

Continuums, zu steigern* Ea konnen also. die Anteile an unge- 

Bftttigten Poly astern weaertlich zu 'Juns teu anderer Stoffe, 

- *•'•" •.." :|/ 
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wi'e "s-.B» vernetzbarer Elastomerer herabgesetzt werden, 

Zuiv Veirbesaerung der Emuigierung -der Alkaue konnen Emulgie- 
ropgahilfaflj/tttel verwendet werden, die zusammen mit den Al- 
jfcfiiB^fe oder-,attch tait den Eomponenten dem Cohtinuum beigege- 
''"bfnV-vferd^to^t-Alb Emulgierhilfsniittel kommen Stoffe in Erage, 
die einerseits einen~ Alkanreat >: mit mebr als eechs Kohlen- 
stb'ffatcmett in der Keirte und andererseits eine lyophobe 
Gftuppe en thai ten, .wie/z.B. .die- Ester-Hydroxyl-^Carboxyl- 
rup J>^J3 : ; v n tiial ten * ' , 

Die .•S$^^£^^.^r''^gena^nt9n' Art werden hinsichtlich ihres Sie- 
d«punkt6» auegewafcli, daS ..sine nennensvterte Verdampfung 
vigtef^ die HSrtungareaktion dea Continuums 

atoi|4it abg^sohlosBen is t# daB ein Zuaammenf alien der entst&n-. 
denen Poreitt nicfat mefcr befttrcfcten is to Es kommeh also 
varnebfnii.oh Alkane o#$r balogenierte Alkane mi t einem Sie- 
defcunkt otift^balb .60 in Betracht, wenn das Continuum - wie 
98 tsei der Yervrendung einea Gemisches aus polymerisierbaren 1 ^ 
Monomereri und Polyestern der Fall is t - bei dieser Tempera- 
tur sohou Weitgehend auegehartet isto 

-".*'* 

PUr den Aufbau des Continuums kSnnen. poly merisierbare Mono- 

■ * ■ i . 

mere, ungesattigte Polyester und vernetzbare Polymere ein- | to i 

o j 

schliefllich der Pclyurethane verwendet werden- t . Beim Einsatz 

•.on Polyurethanen* die aus Polyester und/oder Polyathern 

und Poly isocyanaten axifgebaut sind, empfiehlt sich wegen 

der verringerten Gefahr einer Blahung duroh die Einwirkung "M 

r o.v T/assers in Dl-<*per f -uiA der Eins; vn **on vorpolyiaeren . Der-*. 

■:£•> V\.-v?o3;v\ii£ *-s wejsen z T .v*r noc;: eiJiei: tr ehu£ ~:vs:- 
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en Iaocyanatgruppen auf; bei iboen kann aber durch an sich 
bekennte MaCnahmen .'die Reaktionafabigke.lt dieser leocyanatr 
gruppen gegenliber dem Waseor gehemmt warden. Pllr eine zu* 
e&tzlich? VernetzuAg der Polyratren werden be/orzugt ecge- 
nannte verkappte Folyisooyanate verwendst, die erst bei bi>~ 

r 

heren Tempera turen, vomigsweiae wfthrend ofier nach dem Aus- 
treiben des Wassers,' aloo zu elnem Zeitpunkt, da daB Conti- 
nuum achon auareichcnd verfeatjgt lot, zur Healttjon koniiueti. 

Ala elastomere Verbindungen im Sinne der vorliegenden Er- 
findung eind vernetebare Polymers tu veratehen, wiV e.B, die 
polymerisata und Copolymerieatt des Butadiene mit Styrol. 
Aorymitril u.dgi., fdmer peroxydisoh veruetabare Monoole- 
fine, wie e.B* Xthylen-Propylen-Copolymerieate od.dgl.} die 
zum Aufbau des Cont'inuuirs welterhin verwendeten Monoaertn 
Vtrbindungen wie e.B. das Styrol, Eater der Acryl- oder 
Methaoryleauref wie e.B. das Xthylaezylat^eowie andere no- 
noolfinisoh ungeaMttigte Terbindungen eind gute I>8aungamit- 
ttl fUr die vorgenannten Elastoweren im unirernetaten Zuatand 
und dienen la weeentlioben der Viekoeittttaeirvitellung fUr 
die Emulgierung. Ee hat sich ala vorteilhaft erwiesen, far 
die Erzielung einer mOglichet feinen /srteilung der Diepersa 
die Viekoeitttt auf einen Wert von etwa 5 l/ie 10 P/20° C 
einzustellen. 

PoVytterieetionakatalysatoxen, inabesondere ocganische Per* 
dry'e, wie z.B. das Benzoylperoxyd , Emulgatoi-en. g gebenen- 
falls auch tfiilletoffe, Weiciiitucher uuA/udar farbstofie wer~ 
den der A aese d*e Continuums zugaeetz:. 

909831/ U26 bad original 



1544*90 

Die Emulsionen der erf indung8gemafien Art k6nn n ftir die 
ff rstelltmg von Formteilen, gegebenenfalia auch babn- Oder 
plattenfSrmigen Gebildon verwendet werden. Bei der Verfor- 
mung tritt die vorteilhafte Eigenschaft dieser Eauleionen 
bervori dafi sicb das bei der Verformung eingenommene Yolumen 
wfihrend der HSrtung nicht Oder nur unweaentlioh verfinderti 
Der entacheidende Vorteil der auageharteten Formteile liegt 
-Jedoch in ihrer Feinporoaitet und in ihrem gleicbmafligen 
PorengefUge B 



Ausf tlhrunffsbeiapiel 1: 



In ein Geniach aus 



Gewicbteteile 



ungeaSttigten Polyester* mit einer 

Bydroxydzahl von etwa 40 f (70 #ig . / * 

in Xthylaorylat-Stryrol (27 i3) ) 30 

Butadien-Acrylnitril-Miachpolyoerieat 

"nit eJLnem Anteil von 30 % Acrylnitril 

(20 Hg in ithylacrylat) 70 

Emulgator, 2,B. teilverseif tea Butadien- 

Aorylnitril-MiBchpolymeriaat, 10 ?Sig in 

ithylaorylat 10 » 

o 

Xatalysatorpaate (mit rbtbalatweichmachern £ 
angepaetetes Benssoylperoxyd (50 $ig) 3 £?• 

Di-tert-ButylperojC/d, 10 #ig in Atbylacrylat 3 

•a 

warden 50 Gewichtst ile Waeeer und 15 G wichtateile einee °* 
Alkangemischea mit ein em Sled punkt v n etwa 60° f dem in 
•geringer Anteil an ITonylpbenol al9 Emulgierhilfamitt 1 bei- 

gewiacbt iat, uacheinahder. unter icrSftigeaj BUhren und Bil- 
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duns ei^er DveiphasenemuJ si oil ain^eniecht- .Die&ar Emulsion.-* 
werden vor der Vei terverarbettung. *f bis 2 GewichtBteile Pa- 
ra-talu idin als PolyrrreriszitionSirtiiiator zugcfuhrt. 

Die Ecauslion v/irc/ Sireichver/ai>reii in eine Gewebabfchi) 
eingostri choo * * 

Dia Polymer ioatiois set&t alabald untsr oxothermer Xeekticn 

ein und i*9t teim Efreichen einer Temparatur von efwa 60°" " 

in 10 bia etwa 15 Min. eovyeit abgeaoh lessen* daB eine aua- 

reicfcende Faaiigkeit iw Contiuuur;o vorliegt* Hun wird die 

erhaltene Satin vorteiltaaft einer weitaren Behanrllung in einea* 

untfcr Heifldamyfatmosplifire atehenden una in stSndiger Auflok~ 

Karung gehaltenen Peats toff bad be:, einer i'etaperatur iswiaotten 

120 und 1.40° "Unterworf en. Hierbei fincet die Yernetaung -d«r 

vernetsb&rtn Bla'etoraerenanteile dutch Jglnwlrkung dea Bt*4ftvC* 

ButylperoxydB atatt und glaienzeitig antweichen each der er-"; 

jnhapdlungsatuf e im Continuum aocb vartoleibende Alkarta ■ 

water ZurUoklaaaimg : .f«lner| 4uittH Kapillaren miteinande'r 

touiiderer Porah, w&hrcni 4*B zfceite Einparaum, daa laseer, . - 

infolge des ouioa die Heindkapfatmoaphara bae teh«nd erf .Waster- 

daapf parttaXdrucka jveltgeaefrt f tir die i^uar.defr ,Vertle*a^g{**''•• 
. ' - !?■ ' ■ *- ••' • ' •*•:■''•-'•>»■ 
Tor/jange ia der Bairn ytrblaibt. Dri ^aaaoi- wird: nacb„ll)aohlpJH 

: >.:'• - . . ' /f-- >;.i ' • •* v- •• • . ...vi-.> y. .a.} 
w&' Vornataiirtg tJnrcb elcen^pooknsa&iVor^^ ajueg#gft4tff 

* ■ '• . ■ V ■•• •' >4 " •' v*-.' : ir»' 

.>•••: ••; / • ••• • » • . • ... r. ; &; y>| 

» * ■ - * ■ - 

Di» erhaltene Bahn waist eiae eehr gute feinporttae StrulrtUr 
&r? und iat im hohan Ka6e fitfrrwifl- uwrf «Ml.ttrt«iAf0alu 
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210 g eiriea durch 1-atUndigeB Erhitzen im Vakuum bei 140° C 
entwaaBerten Polyestera aua Diatbyl nglykol und Adipinefture 
mit einer Hydroxydeahl von 40 und eineo mittleren Molekular- 
gewieht von etwa 2 lOOwerden mit 34 g 2,4-Toluylendiiao- 
• oyanat naoh Erwarmen auf 80° C zuBamraengegeben. Ea f indet 
elne ViakoBitataerhBhung atatt, dis unter RUhren und lang- 
aaaer Tenperaturenerhtthung auf 120° C waiter zunimot, bin man 
eohlieflllch naoh Abktthlen eine Viakoaitat von etwa 40 Poi$e/ 
20° C mit einem NCO-Gehalt von ca. 3#5 i> bekommt. 

100 Gewicbtateile das Vorpolymeren aua Polyester und Polyieo- 
cyanat warden naoh dea AbkUhlen sum Zweoke der Viskoaitats- 
eraiedrigunf nit 30 Gewichtateilen eines MonomerengemieobeB 
aua Xtbylaor-lat und Styrol ( 1 : 1 ) gsmi8Cht und oit 50 Gewiobta- 
teilen einee ungeaR ttlgtesa Polyesters nl*. «*ine? 0I>Zahl von 
etna 50, der zua Zwecke der Viekoaitateerniedrigung einen 
Zuaatz von 15 Gweichtateilen dee oben genannten Monomorcn- 
gebalta enthalt, vermiaoht. Dieaer Miachung wird ein Anteil 
ron 20 Gewichtateilen eJnee verkappten Poly'aocyanatea zu- 
gesetat, ferner 5 Gew.iohtBteile einer 50 £igen BenzojLperoxyd- 
peroxydpaBte in Pbthalatweiobmachem aowie 10 Gewiohtsteile 
einer 10 Xigan LOaung von teilveraeif ten Butadien-Aorylni- 
tril-Miaobpolymerieateu in Xthylacrylat und 3 Gewiobteteile 
Bonylpbenolo 

Hun warden nacheinander 10 0 wichtat ila 1,2, 2-Trifluor- 
1, 1, 2-Trichlorathan und 50 Gewichtateile Waas r, die einen 
Anteil von 2 # Hexamethylendiatnin erithalten, urit r kraftigea 

909831 /U26 bad original 
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RUbren zugesetzt. Zum Schlufi werden schnell als Polymeri- 
sations-Initiator 1-2 Teile p-Toluidin zugegeben. Es Ml- 
det sich eine drai Phaaen aufweisende EinulBion, wobei die 
Masse mit den polymeriaierbaren Anteilen das Continuum und 
daa J, 2., 2~Trif luor~1 P 1 , .2-Trichlorathan sowie das Wasser 
je *Ur eich als Dispersa vorliegen- 

Diese Emulsion vrirdin ein Gewebe einges triohen und hfir- 
tet unter Wftrmeentwicklung innerhalb-15 l!in* aus. Dar&n 
anschlieBend wird die Temperatur durcii ZufUhrung der Bahn 
in einen'Warme tunnel von etwa 130°geeteigert; wahrenddes~ 
sen entweicht das 1 f 2, 2-Trif luor-1 , 1, 2-Trichl6rathan 
uriter HinterlasBungifeiner Foren, die durch Xapillaren uo- 
tereinander in Terbindung ateben. Die Temperatur wirdfUr- 
die Daiier von etwa 10 Mia. bei 130 p aufrechterhalten. wah- 
rend dieser Zeit entweicht auch das Wasser, ebenfalle unter 
Zuriicklassung feiner, durch KapJJlaren mitoinander verbun- 
dener Poren* - 

« 

Ausf Uhrungsbeiapiel 3: 

300 g Polytetramethylenatherglykol (itolekulargewicfat 2200, 
unter Sticketoff entwassert) werden mit einer LSsung von 
100 g 4, 4^Diphettylmethapdiiaocyaji^t In 300 ml naseerfreiem 
Benzol versetzt und 2 Stunden auf 100° C unter Otjerlei^uftg . 
von ,Sf iokatoff und unter Abdestillieren dee Ltfeunge&lttela 
gerlihrt, bis eine sirupfihnlicbe Pllissigkeit mit einem NCO- 
Geftalt von, 5 % erhalten wird. 0,2 Gev/lchteteile Benzoyl-* 
chlorid werderi zur Stabilieierung zugegeb n. 

r 0 g dieses Vorpolymeren werden in 25 g Athylaerylat/Styrol 

9098317U26 
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(1:?) gelcist und mit 40 g eineb ungoeSttigten Polyesters 
mit einer OH-Zahl von 40 voraetst. Ir diese Losung werders 
10 g verkapptes Polyiaocya'nat eingebracht. 3> g Benzoylper— 
oxydpaate (50 /eig) eowie 10 g eines teilverseif ten Buta- 
dien-Aciylnitril-Kischpolymeriaates (1C fee lOBung in Mc- 
nomeren)werden hinsugefUgt. 

In diese a Gemisch werderi 25. g FetrolHther (K? £0-90° C) 
als Bispersunr einerr.ulgiert. sodann 66 g Waeser.-. tlach Fer- 
tigstellung der Emulsion unier krSftjgeai Hiihrea werden zur. 
Initiierung der Polymerisation g Para-Toluidin und 5 g 
einer 5 £>igen J5exatRethyleDdiafflin-L(3aiin^ zugeset3.t. 

Die Emulsion hartet nach dem Austreichen auf eine feste Un^- 
terlage innerhalb 15 Min* so we it auB, dafl aie als Folia ab- - 
gesr^en werden kamu Die gebilSete Polie wurde weitere 10.Hin« 
im Trockenachrank bei 110° C nacbgebeizt und wies eine 
feinporSoa Struktur &it guter Darapf- und -Luf tdurchiaesigkeit : 
bei ge,-inge» Waaeeraufnabmevermcigen auf. ' 

Die nacb dem erf indun£3gemSflen Verfahren bergestellten. Form- 
korper und Bahnen bzw f Foiled- &ind au; Grund ibres begrenzten 
WasseraufnahmevermcJgens, inabeeondere bei einseitiger Be- 
rieselung mit Waeaer und Ibrer auflerordentlioh guten Gaa- 
und. Wa8serdampfdurchiasEigkeit bei gleichzeitig holder Z*er- 
re IB- und WeirberreiBf e^tigkeit der verscbied.eneten Anwenducg 
zug&nglicbV Besondere Bedeutung kommt den erf indungegeniaBen 
Verfahr n bei der Her3tellung von Kun3tledererzeugni8Ben zu. 

90983 1 /U2S. 
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Pateotampr iche: , - 

1. Verfahren zur HerEtellung von feinporSaen Pormteilen durcb 
Ausharjen yon Pormmasaen* die ungesattigte polymerisieir- 
bare Verbindiingen in raonomere gelbcte Verne tzbare **?>lyme~ 
re, PUllstoffe, Weichmacher und/od.er Parb3toffe enthalten 
' und die in Portn einer V/asaer-in-OL-Emulaion vdrliegen, 
wobei Jlas Nasser die innere Phase bildet, dadurch gekenft- 
zeichnet, dafl den tfornimasaen bei der Bmuljsionshorstellung • 
Stoffe, die sowobl mit Waaeer al3 auch mit dem polymeria 
sier- uud vprnetzbaren'Anteil nicht bder .nur wenig misch- 
bar sind und die gegenuber den polymeriaier- und/oder ver- 
netsbaren Anteilen, inert sind, unter Emuleiorjsbildung zu~ 
gwetst werden, so dafl In der aufieren Phase sich - wei von* 
einander unabbftngigeMapersa auebilden. r 

: Y#rfahr«n napb Aosprueh V, aadurch gakennztlclinet, dafl 
aU awaites Diepferevo^lfcane.. *it e*nejo SiedepunkV.Oto*-; - 
hal* "50° 6 • v6rzug3w«i8 : j8 'zr^isben 60 und 90°. C >erw«»d«* " • v 
werden. * , 

3. Verfabren na-ch Ansprnch V, dadurch gekennz.«icbnet, daS -"; "* 

* * * * • 

ala zweitee Diepersum halogenierte Alkane rait, eineto S4«~" : 

aepunfct oberhalh 50° C vor*iiigawei8» zwiaohen 00 and 

- . : ' w ; - . v ' ." */'-^ ;-*t 

verwendtt Verdeiu * •;• "J 

4. Verfabr^n nach den AnsprUchen 1 ble 3, dadurch gekenn- 
z iohn t, dafl d^e Formt lie einer Wttrmebebandlung ']b#t 
Tempera turen oberbulb 100° c un terworf en vmrden, 

. ,9MMMt*« BAD ORIGINAL 



5* Verfahr n naoh den Ansprttcberi 1 bis 4 t da<5uroh gekonn- 

oberhalb 100° C Id einw-WaesardaBpfaroospbare' durch- 
^•ftlbrt wird. 



4 



Hannover, den 12, Dezember 19^4 
64-1*5 P Sb/Pi. 
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